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摘要:介绍了钯及其合金的应用、电沉积和与金沉积层的性能比较。 概述了本科研组在 Pd、 Pd-Ni、
Pd-Co和 Pd-Fe合金电沉积的主要研究结果 ,包括镀液组成、沉积条件、电沉积、电结晶和镀层性
能。
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Abstract: Elect rodepo si tio n and applica tions o f palladium and i ts allo ys and thei r properties com-
parison wi th Au deposi t were int roduced. The main investig ation resul ts of Pd, Pd-Ni, Pd-Co
and Pd-Fe elect rodeposi tio n in our researching g roup w ere rev iew ed including ba th composi tion,
deposi tio n condition, elect rodeposi tio n, elect ro cry stalli zation and deposi t property.
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1　前　言
Pd,贵金属之一 ,原子量 106. 4,银白色 ,熔点
1 550℃ ,密度 12. 0 g /cm
3 ,具有延展性 ,较好的抗腐
蚀性能。钯电沉积层的某些性能如电导率、可焊性、
抗腐蚀性和耐磨性可与硬金镀层相媲美。 Pd及其合
金可广泛地应用于装饰行业和电子工业等领域 ,可
作为代硬金底层 ,防银变色表层 ,铑镀层底层 ,扩散
阻挡层等应用于接触器、连接器、印制板插座和插
头、半导体引线架等电子产品的封装技术中。钯具有
较低的氢过电位和优良的催化性能而可以作为燃料
电池的电极和催化剂。在外观银白、悦目的贵金属装
饰品中 ,钯也可望代替价格昂贵的铑。 此外 ,在高档
的镀金饰品中 ,由于镍可导致皮炎和其它皮肤病 ,钯
也可以用来代替镍或钯 -镍合金作为镀金底层。
有关纯钯的电镀工艺、电沉积机理和钯氢共沉
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积机理的研究以及专利已有报道 [1～ 37 ]。钯具有较低
的氢过电位 ,在钯的电沉积过程中必然伴随着较为
激烈的析氢过程。钯对氢具有很强的吸收能力 ,如室
温下 1体积钯可吸收 370体积氢 ,在 100℃时则高
达 650体积 ,氢吸附、渗透和溶解于沉积层中必然导
致镀层产生高内应力、发生针孔、龟裂、α、β相变化
和夹杂如 Pd2 H、 Pd4 H2等各种氢化物 ,从而严重恶
化钯镀层的物理和化学性能。
因此 ,到目前为止 ,要获得厚度达 5μm以上 ,
性能符合要求的钯电沉积层尤其是装饰性钯镀层仍
是亟待解决的难题。解决办法有: 1)镀液中添加合适
的络合剂 ; 2)引入添加剂和表面活性剂 ,使钯和氢沉
积电位分离 ,并使产生的氢尽快逸出阴极表面 ; 3)采
用脉冲或脉冲反转电镀 ; 4)形成 Pd合金 ,如 Pd-Ni、
Pd-Co和 Pd-Fe等合金。
镍的质量分数为 20%的钯 -镍合金电沉积层具
有较高的硬度 ,较佳的延展性 ,较低的孔隙率和较好
的抗磨损性 ,可代替硬金镀层。沉积于以镍为底层的
钯 -镍合金无法以 X射线荧光法准确测定其组成和
镀层厚度 ,且该合金镀层在高于 125℃时不稳定 ,并
存在镍对人体的过敏危害。钯 -钴合金电沉积层比钯
-镍合金镀层具有许多优越的性能 ,如较高的硬度 ,
较好的抗磨损性 ,较长的使用寿命 ,可直接采用 X
射线荧光法测定其组成和厚度 ,该合金还具有低的
孔隙率和极佳的抗腐蚀性能。因此研究钯 -钴合金用
于替代硬金在电子工业中无疑具有重要的意义。有
关的钯 -镍 [38～ 45 ]和钯 -钴 [45～ 48 ]合金电沉积已有报道。
钯 -铁合金具有许多独特的性能 [ 51, 52]。如冶炼法
制备的原子百分数为 31. 2%的 Pd-Fe合金在室温
和 -190℃之间经历了 FCC-FCT的热弹性马氏体转
变 ,表现出形状记忆效应 ,用于牙科材料等。作为催
化剂 ,化学还原法制备 SiO2为载体的钯 -铁合金作
为二硝基甲苯氢化作用的催化剂。 作为 CO气体传
感器 ,钯 -铁合金具有高灵敏感度——当 CO质量浓
度为 500 mg /L时有 20 mV的感度 ;高选择性——
对酒精等气体的感度在 5 mV以下 ;稳定性好——
400℃以下无相变 ;重现性好—— 维氏硬度可达 150
HV易于操作 ;装置小型化 ,价格较低 ,能批量生产。
作为磁性材料 ,钯-铁合金为软磁材料 ,高铁量时有
较大的磁体积效应 (恒范效应 ) ;少量 Fe含量时能
诱发相邻 Pd原子产生 0. 36μB的磁距 ,导致总磁矩
的增加。 作为渗氢材料 ,钯 -铁合金可作为选择性渗
透氢气薄膜扩散材料 ,纯化氢气 ;克服纯钯作为薄膜
材料的局限性 ,即抑制 α-β钯氢化物相转变 ,避免变
形。
2　钯镀层在半导体引线架封装
　　技术中的应用
在半导体集装工艺中 ,镀覆不同迭层的引线架
可采用钯镀层 [37 ]。表 1为镀覆不同迭层的引线架的
抗蚀性 ,结果表明 ,镀覆不同迭层的引线架呈现不同
的抗腐蚀性能。其中以 Cu引线架上镀覆 Ni再镀覆
表 1　镀覆不同迭层的引线架的抗腐蚀性
镀覆工艺 1 2 3 4
迭　层
示意图
Cu-LF1)
/Ni /Pd
42-LF2)
/Ni /Pd
42-LF
/Cu /N i / Pd
42-LF /Pd
/Cu /N i / Pd
盐雾试验
( 24 h )
表面
无腐蚀
严重腐蚀 ,
引线断裂
腐蚀
表面
无腐蚀
交流阻抗 抗腐蚀能力: 镀覆工艺 2 < 3 < 1= 4
1) Cu-LF: Cu引线架。
2)陶瓷 42-LF: Fe的质量分数为 42%的 Fe-Ni合金
的引线架。
Pd的工艺 1和 Fe的质量分数为 42%的 Fe-Ni合金
引线架上分别镀覆 Pd、 Cu、 Ni再镀覆 Pd的工艺 4
经盐雾试验和交流阻抗实验表现出最好的抗腐蚀性
能。比较镀覆工艺 3和镀覆工艺 4可以发现 ,在 42-
LF和 Cu镀层之间镀覆一厚度只有 0. 05μm的 Pd
中间镀层 (如表 2所示 ) ,使迭层的腐蚀电位正移 ,则
可提高迭层引线架的抗腐蚀性。引线架采用双层 Pd
的镀覆工艺 4可通过线结合力实验 ;表面裂纹较少 ;
可焊性好 ;耐高温能力较强 ;抗腐蚀能力强。
表 2　对应于表 1中采用的电镀工艺
镀　层 基 本 组 成 J K ( A /dm2 ) θ(℃ ) 层厚 (μm )
电镀内层 Pd Pd( N H3 )4Cl2 2 35 0. 05
镀 Cu Cu2 P2O7· 3 H2O 2. 5 55 2
镀 Ni N i( N H2 SO3 ) 2 4 50 2
电镀外层 Pd Pd( N H3 )4Cl2 2 35 0. 1
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3　钯镀层在防渗铜性能中的应用
铜渗透金的速度较高 ,且易形成固溶体。铜原子
扩散到金镀层表面导致金表面变黑。因此 ,可在铜和
金镀层之间增加一层有效的防渗铜镀层。 以镍为防
渗铜镀层 ,如在装饰行业中的 Cu /Ni /Au层和封装
技术中 Cu-LF /Ni /Pd层中 ,底层 Cu仍将通过中间
层 Ni孔隙和裂纹而渗出于外层 ,结果导致 Au外观
变色、 Ni腐蚀物的皮肤过敏 ,以及焊接性能和线结
合力下降。钴对皮肤引发敏感红肿机率是镍的百分
之一。Co作为中间镀层 ,具有很高的防铜渗性能 ,但
其抗腐蚀能力较低。钯作为中间镀层 ,其防渗铜性能
达到要求 ,抗腐蚀性能较高 ,但目前其价格很高 ,约
210元 /克。表 3结果
[49, 50 ]
表明 ,以钯作为中间镀层
而获得的迭层具有达到要求的抗 Cu渗能力和抗腐
蚀性。
　
表 3　镀覆不同中间层的迭层性能
迭层形式 Cu /Ni /Au Cu / Co / Au Cu /Pd / Au
抗渗 Cu能力 好 高 达到要求
抗腐蚀性
3. 5% NaCl中
中 低 高
临界互相渗透
温度 (℃ )
700 - 300
4　纯钯电沉积研究
在不同的 pH介质中均可以获得纯钯电沉积
层。 钯镀液主要分氨体系和有机胺体系。对于氨体
系 ,镀液主要由 Pd( N H3 ) 4
2+
主盐、铵导盐、 pH缓冲
介质和添加剂组成。表 4示出不同的电镀 Pd工艺。
不难发现 ,强酸性电镀 Pd和强碱性电镀 Pd镀液具
有很强的腐蚀性 ;碱性电镀 Pd和强碱性电镀 Pd镀
液则进一步导致基底 Ni镀层钝化 ,使 Ni和 Pd镀
层结合力变差。
表 4　 Pd电镀工艺
镀液组成 ( g /L )
及工艺条件
闪镀 Pd 中性镀 Pd 碱性镀 Pd 强碱性镀 Pd强酸性镀 Pd XP-Pd1)
Pd( N H3 )2NO2 (以 Pd计 ) 2 　 　
PdCl2 , 8
(以 Pd计 )
　 　
Pd( N H3 )2Cl2 (以 Pd计 ) 　 10 　 　 　 　
Pd( N H3 )2 SO4 (以 Pd计 ) 　 　 10 　 2～ 10 10
K3 C6 H5O7· H2O 　 　 　 　 　 100
( N H4 )2C2O4· H2O 　 　 　 　 　 40
NH4Cl 　 7～ 120 　 乳清酸 , 30 100 　
( N H4 )2 HPO4 90 70～ 100
Na2 HPO4
70～ 120
　 　 　
乙醇胺 ( m L /L) 　 　 10～ 30 　 　 　
添加剂 ( m L /L) 适量 适量 　 　 　 20
pH 8. 0～ 9. 0 6. 5～ 8. 5 9～ 12
13. 5( KO H
足量调节 )
小于 1 6. 5～ 7. 5
J K ( A /dm2) 0. 5 0. 5～ 1. 0 0. 5～ 1. 0 0. 1～ 0. 5 0. 5～ 2 0. 5～ 4. 0
θ(℃ ) 30～ 50 30～ 65 40～ 65 80～ 85 小于 35 40～ 60
　 溶液搅拌 溶液搅拌 溶液搅拌 　 　 溶液搅拌
1) XP-Pd系作者研究的纯钯电镀工艺。
　　因此 ,获得广泛采纳的是 pH在 6. 5～ 8. 5的中
性电镀 Pd工艺。
我们已对 XP-Pd纯钯电镀工艺和电沉积机理
进行了较深入和细致的研究
[31～ 35 ]
,结果表明 XP-Pd
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具有如下特点: 1)可在宽广的镀液组成、电流密度、
温度和 pH范围内获得与基体结合好、平整、白和镜
面光亮的钯沉积层。2)沉积层厚度可达 1～ 5μm,电
流效率达 92%。 3)添加剂阻化钯的电沉积 ,使沉积
电位负移 240 mV。 4)镀液有很好的分散能力、导电
能力和极佳的深镀能力。 5)钯的电结晶过程遵循连
续成核三维生长机理。6)采用脉冲或脉冲反转电镀 ,
镀层氢含量降低 ,镀层裂纹数显著减少。7)镀液中铵
盐的含量相对较低 ,从而极大地避免或降低 Cu的
NH3腐蚀。
5　 Pd、 Pd-Ni、 Pd-Co镀层和酸性
　　硬金合金电沉积层的性能比较
Pd、 Pd-Ni、 Pd-Co镀层和酸性硬金合金电沉积
层的性能如表 5和表 6所示。Pd、 Pd-Ni、 Pd-Co合金
镀层相比 ,硬金镀层具有较好的耐腐蚀性 ,但在硬
度、耐磨性、热稳定性、可焊性、延展性和孔隙率等方
面的性能则相对较低。因此 , Pd、 Pd-Ni、 Pd-Co合金
镀层可以代替硬金镀层获得应用。
　
表 5　 Pd、 Pd-Ni镀层和硬金镀层性能比较
性　质 Pd Pd-N i 酸 性 硬 金
密度 ( g /cm3 ) 12 11 17
硬度 ( V HN ) 315 520 160
应力 高 低 中
耐
蚀
性
HNO3 差 差 通过
SO3 通过 通过 通过
NH3 通过 通过 通过
汗渍 通过 通过 通过
H2 S 差 差 通过
光亮度 暗 好 中
可焊性 好 好 通过
变色试验 差 通过 通过
溶液毒性 NH3 N H3 氰化物
贵金属质量浓度 ( g /L ) 12 20 8
　
表 6　 Pd-Co、 Pd-Ni、 Pd镀层和硬金镀层性质
性　质 硬　金 Pd Pd-Ni,　 Ni 20% Pd-Co ,　 Co 20%
晶粒尺寸 ( nm) 200～ 250 60～ 2000 50～ 220 50～ 150
密度 ( g /cm3 ) 17. 3 11. 7 10. 7 10. 8
热稳定性 (℃ ) 150 > 450 380 395
硬度 ( HV ) 140～ 200 150～ 500 450～ 550 590～ 640
延展性 < 3 3～ 10 3～ 10 3～ 7
耐磨性 (负荷 0. 98 N ) Pd= Pd-Co, Co 20% > Pd-N i, Ni 20% > 硬金
摩擦系数 0. 60 0. 31 0. 55 0. 43
平均孔隙率 Pd-Co, Co 20% > Pd-N i, Ni 20% > Pd> 硬金
注:合金中百分数均为质量分数。
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6　 Pd-Ni和 Pd-Co合金电沉积研究
Pd-Ni和 Pd-Co合金电沉积及其镀层结构与性
能研究已有报道
[38～ 48 ]
。研究发现 ,在一定范围内 ,镀
层中镍 (钴 )含量与镀液中 Ni(或 Co ) /Pd比例成线
性关系 ,表明预期的合金镀层可以通过简单地改变
镀液中 Ni(或 Co ) /Pd比例来获得。合金中含一定比
例的镍或钴 ,既可降低成本 ,又可提高镀层的延展
性、耐磨性和光泽度 ,减少氢脆和对摩擦聚合形成的
催化作用。Pd /Ni(或 Co )比为 80、 20的合金镀层 ,其
耐蚀性、耐磨性、钎焊性和接触电阻等性能均可与硬
金镀层媲美。
本科研组对 Pd-Ni和 Pd-Co合金电沉积研究
结果表明
[ 40～ 44]
: 1)在如表 7所示的镀液组成和沉积
条件下 ,可以获得不同组成、与基底结合牢固、光亮
的 Pd-Ni和 Pd-Co合金电沉积层。表 8示出 Pd-Ni
合金镀层不同 Ni含量时的性能。2) X射线衍射结果
证实了钯-镍合金以固溶体形式存在 ,为面心立方结
构 ,呈 ( 200)晶面择优取向。 3)镀液中 Ni
2+ 浓度增
大 ,镀层中 Ni含量提高 ,镀层的晶格参数逐渐减小 ,
介于 Ni( 0. 3524 nm )和 Pd( 0. 3891 nm)之间。 4)合
金成分比例与主盐金属离子浓度有关 ,在一定范围
内 ,镀层 Ni(或 Co )含量与镀液中 Ni(或 Co ) /Pd比
例成线性关系。 5)分极化曲线测定结果表明 Pd对
Ni的沉积起催化作用 , Ni阻化 Pd沉积 ,钯极化小 ,
极化度也小 ;而镍的极化大 ,极化度也较钯大。因此
当沉积过电位增大时 ,钯电沉积的相对速度增加幅
度比镍更大。 6) Pd-Ni镀层比纯钯更容易用电化学
法驱除镀层中的吸收氢 ,镀层中夹杂物阻碍电化学
驱除氢。7)镀层的显微硬度和微晶尺寸随 Ni含量提
高而增大。8)钯-镍合金电结晶过程按连续成核和扩
散控制三维生长方式进行。9)综合比较镀层的外观、
孔隙率、硬度、耐蚀性、接触电阻、可焊性等 ,发现 Ni
的质量分数为 40%的 Pd-Ni合金镀层的表观和性
能均较好 ,可成为代金镀层在电子工业中应用。 10)
Ni的质量分数小于 5%的 Pd-Ni合金外观银白色 ,
适合于装饰性行业应用。
表 7　 Pd-Ni和 Pd-Co合金电镀工艺
镀 液 组 成 及 工 艺 条 件 Pd-Ni Pd-Co
Pd( N H3 )2 Cl2 ( mo l /L ) 0. 1 0. 1
NiSO4 ( mol /L) 0. 05～ 0. 25 　
NH4 Cl ( g /L) 60 　
Co SO4 ( mo l /L ) 　 0. 001～ 0. 3
络合剂 ( mo l /L ) 　 0. 3
( N H4 )2 SO4 ( mo l /L ) 　 0. 3～ 1. 2
添加剂 ( m L /L ) 5～ 30 5～ 30
θ(℃ ) 30～ 45 55
J K ( A /dm2 ) 0. 5～ 2. 0 1～ 5
pH 7. 0～ 8. 5 7～ 8
阳极 镀 Pt钛网 镀 Pt钛网
阴阳极面积比 1∶ 2 1∶ 2
搅拌方式 中速机械搅拌 中速机械搅拌
镀层表观 白、亮 白、光亮
　
7　 Pd-Fe合金的研究与应用
Pd-Fe合金电沉积研究结果表明
[51, 52 ]
: 1)采用
如表 9所示的脉冲电镀 Pd-Fe合金的镀液组成和沉
积条件 ,可以获得高柔韧性、光亮的 Pd-Fe合金镀
层。 2)合金镀层为面心立方结构的固溶体。 3)镀层
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中 Pd含量与镀液中 Pd
2+ /Fe
3+ 摩尔比 (小于 0. 4
时 )成线性关系 , Pd
2+ /Fe
3+ > 1时则几乎不变。 4)
Pd-Fe合金在-0. 60 V( vs SCE)附近开始共沉积 ,在
+ 1. 16 V开始阳极溶出。 5) Pd催化 Fe沉积 , Fe阻
化 Pd沉积。 6) Pd-Fe合金的耐蚀性随镀层 Fe含量
提高而降低 ,按中性、酸性、碱性顺序逐步降低。脉冲
镀较直流镀制备的 Pd-Fe合金耐蚀性高。 7) Pd-Fe
合金膜中 ,氢渗透电流随氧化电位提高而增大。 Fe
含量提高 ,氢渗透电流减小。
表 8　 Pd-Ni合金镀层不同 Ni的质量分数时的性能
Ni (% ) 11. 8 26. 5 33. 1 37. 3 39. 7
外观 灰略雾 灰雾 白 白略亮 白亮
硬度 ( HV ) 260 293 378 412 466
孔隙率 (点 /cm2 ) 0. 83 1. 90 0 0 0
腐蚀电位 ( V )
3% NaCl
-0. 47 -0. 44 -0. 70 -0. 69 -0. 69
接触电阻 ( mΨ) 1) 0. 4 0. 4 0. 3 0. 3 0. 25
可焊性 2) 合格 合格 合格 合格 合格
　 1) 评定标准: S J 2431-84《印刷插头技术条件》第 3. 7条 ,接触电阻不大于 0. 015
Ψ( 15 mΨ)。一般镀金层接触电阻小于 0. 6 mΨ。
　 2)评定标准: GB4677-84《印刷板可焊性测试方法》 , Sn /Pd= 63∶ 37,温度 =
( 235± 5)℃ , t= 3 s,润湿面积> 95%为合格。
　
表 9　脉冲电镀 Pd-Fe合金的镀液组成和沉积条件
Fe( N H4 ) ( SO4 )2 ( mo l / L) 0. 05～ 0. 1
Pd( N H3 )2Cl2 ( mol /L ) 0. 01～ 0. 1
K3 Cit ( mo l /L ) 0. 15～ 0. 25
( N H4 )2 SO4 ( mo l /L ) 0. 5
H3BO3 ( mol /L ) 0. 1
添加剂 ( m L /L) 20
pH(用氨水调节 ) 7. 0～ 8. 0
阳极 镀 Pt钛网
脉冲平均电流密度 ( A /dm2 ) 0. 5～ 1. 0
脉冲周期 ( ms) 1～ 10
占空比 1∶ 3
θ(℃ ) 25
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(上接第 14页 )
得到更大的发展空间 ,表面处理行业面临国外厂商
的强大压力 ,我公司愿与同行携起手来共同奋进 ,为
使我国电镀行业上一新台阶 ,做出自己的贡献。
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　书　讯　
《简明电镀工手册》
　
天津市电镀工程学会和天津市电镀研究所合编的《简明电镀工手册》业已由机械工业出版社出版发行。
该手册包括:常用电镀数据和资料、镀前和镀后处理、电镀单金属和合金、塑料电镀和化学镀、不合格镀层退
镀、电镀常用设备、镀层性能测试和成分分析以及电镀废水和废气治理等共 15章。书末附有电镀常用标准目
录索引、电镀常用阳极材料和电镀常用添加剂及电镀设备生产信息等。
本部有少量手册可供读者选购 ,每册定价 20元 ,邮寄费 2元 (挂号 4元 )欲购从速。
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